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Abstract of EP 141 1087 (A1) 

Sintering powder (I) for selective laser sintering contains titanium dioxide particles (B) in addition to 
polyamide(s) (A). Independent claims are also included for (1 ) a method for the production of (I) by 
mixing powdered (A) with (B) (2) a method for the production of formed products by selective laser 
sintering of (I) (3) formed products containing (A) and (B) . 
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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sinteipul- 
ver aus Polyamid, welches Titandioxidpartikel aufweist, 
ein Verfahren zum Laser-Sintern sowie Fomnkorper. 
hergestellt aus diesem Sinterpulver. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Pulver gebauten 
Fonmkorperzeigen gegeniiber herkomnnlichen Produk- 
ten in Ihrem Aussehen und In ihrer Oberfiachenbeschaf- 
fenheit deutliche Vortelle, die auf der Vergilbungsresl- 



stenz des erfindungsgemaBen Pulvers gegen iiber den 
thermischen Belastungenbeim Laser-Sintern beruhen. 

Zudem weisen Fomnkorper, hergestellt aus dem er- 
findungsgemaBen Sinterpulver, auch deutlich verbes- 
serte mechanische Elgenschaften gegenuber Fomnkor- 
pern auf Basis von herkommlichen Polyamid-12 Pul- 
vern auf, insbesondere beim Elastizitatsmodul. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Laser-Slnter-Pufver auf Basis von Polyamid, vorzugsweise Polyamid 12, welches 
Titandioxidpartlkel aufweist, ein Verfahren zur Herstellung dieses Pulvers sowie Formkorper, hergestellt durch seiek- 

5 tives Laser-Sintern dieses Pulvers. 

[0002] Die zugige Bereitsteliung von Prototypen ist eine in der jungsten Zeit haufig gestellte Aufgabe. Ein Verfahren, 
welches besonders gut fur den Zweck des Rapid Prototypings geeignet Ist, Ist das selektive Laser-Sintern. Bel diesem 
Verfahren werden Kunststoffpulver in einer Kamnner selektiv kurz mit einem Laserstrahl belichtet, wodurch die Pulver- 
Partikel, die von dem Laserstrahl getroffen werden, schmelzen. Die geschmolzenen Partikel laufen Inelnander und 

^0 erstarren wieder zu einer festen Masse. Durch Belichten von innmer neu aufgebrachten Schlchten konnen mit diesem 
Verfahren dreidimenslonale Korper einfach und schnell hergestellt werden. 

[0003] Das Verfahren des Laser-Sinterns (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkorpern aus pulverfomriigen 
Polymeren wird ausfuhrlich in der Patentschriften US 6,136,948 und WO 96/06881 (beide DTM Corporation) beschrie- 
ben. Eine VIelzahl von Polymeren und Copolymeren wird fur diese Anwendung beansprucht, wie z. B. Polyacetat, 

15 Polypropylen, Polyethylen, lonomere und Polyamid. 

[0004] In der Praxis hat sich beim Laser-Sintern vor allem Polyamid 1 2-Pulver (PA 1 2) fur die Herstellung von Form- 
korpern, insbesondere von technischen Bauteilen bewahrt. Die aus PA 1 2 Pulver gefertlgten Telle genugen den hohen 
Anforderungen die bezuglich der mechanischen Beanspruchung gestellt werden und kommen damit in ihren Elgen- 
schaften besonders nahe an die spateren Serienteile, die durch Extrusion oder SpritzgieBen erstellt werden. 

20 [0005] Gut geeignet ist dabel ein PA 12-Pulver mit einer mittleren KorngroBe (dso) von 50 bis 150 nm, wie man es 
beispielsweise gemaB DE 1 97 08 946 oder auch DE 44 21 454 erhalt. Vorzugsweise wird dabei ein Polyamid 1 2 Pulver 
mit einer Schmelztemperatur von 185- 189 *'C, einer Schmelzenthalpie von 112 kJ/mol und einer Erstarrungstempe- 
ratur von 138 bis 143 **C, wie es in EP 0 911 142 beschrieben wird. 

[0006] Nachtelllg bel den derzeit eingesetzten Polyamid-Pulvem sind Vergllbungen, die bei den Formkorpern auf- 
25 treten. DIese konnen nachtragllch am fertlgen Bauteil entstehen, sofern die Bautelle starker Bestrahlung mit UV-hal- 
tigem Licht oder auch langer direkter Sonneneinstrahlung ausgesetzt werden. 

[0007] Ein gelblicher Farbstlch kann aber auch bereits durch die lange und starke thermische Belastung belm Laser- 
Sintem selbst entstehen. Insbesondere wenn groBe Telle an Riickpuiver venvendet werden, also Laser-Sinter-Pulver, 
welches schon einmal eingesetzt wurde, aber bei diesem Einsatz nicht aufgeschmolzen wurde, wird dieser Effekt 
30 beobachtet. Mit der Vergilbung geht haufig eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften einher, da es zur 
Alterung des Materials kommt. Die Alterung kann sich z. B. durch eine Versprodung, eine verschlechterte RelBdehnung 
Oder ein verschlechtertes Kerbschlagverhalten bemerkbar machen. 

[0008] Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es deshalb ein Laser-Sinter-Pulver bereltzustellen, welches eine 
bessere Resistenz gegenuberden thermischen Belastungen beim Lasersintem und verbesserte Alterungseigenschaf- 

35 ten aufweist. AuBerdem sollte das Laser-Sinter-Pulver eine hohere Stabllitat gegen UV-Strahlung aufweisen und somit 
zur Herstellung von Fomikorpern geeignet sein, die Licht mit einem hohen UV-Anteil ausgesetzt sind. 
[0009] Uberraschendenvelse wurde nun gefunden, dass sich durch Zugabe von Titandioxld zu Polyamlden Sinter- 
pulver herstellen lassen, aus denen sich Fo mi korper durch Laser-Sintern produzleren lassen, die deutllch unempfind- 
licher gegenuber den themnischen Belastungen sind als Formkorper aus herkommlichen Sinter-Pulvem. Es konnte 

40 auBerdem eine hohere Bestandigkeit der Fonnkorper gegen UV-Strahlung festgestellt werden. 

[0010] Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist deshalb ein SInterpulver zum selektlven Laser-Slntem, welches 
dadurch gekennzeichnet ist. dass das Pulver zumlndest ein Polyamid und Titandioxidpartlkel aufweist. 
[0011] Ebenso ist Gegenstand der vorllegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemSBem 
SInterpulver, welches dadurch gekennzeichnet Ist, dass zumlndest ein Polyamldpulver mit Tltandioxldpartlkeln zu el- 

45 nem SInterpulver vemiischt wird. 

[0012] AuBerdem sind Gegenstand vorllegenden Erfindung Fonnkorper, hergestellt durch Laser-Sintern, welche da- 
durch gekennzeichnet sind, dass sle Titandioxld und zumlndest ein Polyamid aufweisen. 

[0013] Das erfindungsgemaBe SInterpulver hat den Vortell, dass aus ihm durch Laser-Sintern hergestellte Fonnkor- 
per eine deutlich hohere Stabilltat gegenuber UV-Strahlung aufweisen, Es sind deshalb Fonnkorper zuganglich, die 

50 auch nach langerer Bestrahlung mit UV-Strahlung kelne oder nur gerlnge Anzelchen einer Vergilbung aufweisen. Mit 
der Vergilbung geht haufig eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften einher, da es zur Alterung des 
Materials kommt. Die erfindungsgemaBen Formkorper zeigen eine deutlich hohere Bestandigkeit gegenuber solchen 
Alterungsprozessen, was sich durch eine geringe Versprodung, eine gute RelBdehnung und/oder ein gutes Kerb- 
schlagverhalten bemerkbar macht. Das erfindungsgemaBe SInterpulver welst auBerdem eine verbesserte thermische 

55 Stabilitat auf weshalb es wesentlich unproblematischer als Ruckpulver eingesetzt werden kann als herkommliche SIn- 
terpulver. 

[0014] Ein weiterer Vortell des erfindungsgemaBen SInterpulvers liegt darin, dass es sich In beliebigen Mengen (0 
bis 100 Teile) mit einem herkommlichen Laser-Sinter-Pulver auf Basis von Polyamlden mischen lasst. Das erhaltene 
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Pulvergemisch zeigt gegenuber herkommlichem Sinterpulver ebenfalls elne verbesserte Bestandlgkelt gegeniiber den 
thermlschen Belastungen beim Lasersintem. 

[0015] AuBerdem konnte uberraschenderweise festgestellt werden, dass Formkorper, hergestellt aus dem erfin- 
dungsgemaBen Sinterpulver, auch eine Verbesserung dermechanischen Eigenschaftenaufweisen, insbesondereeine 
5 Erhohung des Elastizitatsmoduls. 

[0016] Das erfindungsgemaBe Sinterpulver sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung wird nachfolgend beschrie- 
ben, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

[0017] Das erfindungsgemaBeSinterpulverzumselektivenLaser-Sinternzelchnetslchdadurch aus, dass das Pulver 
zumlndest ein Polyannid und Titandioxldpartikel aufweist. Als Polyamid weist das erfindungsgemaBe Sinterpulver vor- 
10 zugsweise ein Polyamid auf, welches pro Carbonamid-Gruppe zumlndest 8 Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt 
weist das erfindungsgemaBe Sinterpulver zumindest ein Polyamid auf, welches 10 Oder mehr Kohlenstoffatome pro 
Carbonamid-Gruppe aufweist. Ganz besonders bevorzugt weist das Sinterpulver zumindest ein Polyamid, ausgewahit 
aus Polyamid 612 (PA 612), Polyamid 11 (PA 11) und Polyamid 12 (PA 12), auf. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Sinterpulver weist vorzugsweise Polyamid mit einer mittleren PartikelgroBe dgQ von 

15 1 0 bis 250 urn, vorzugsweise von 30 bis 1 00 ^im und besonders bevorzugt von 40 bis 80 ^im auf, 

[0019] Fur das Lasersintern ist insbesondere ein Polyamid 12 Sinterpulver geeignet, welches eine Schmelztempe- 
raturvon 185 bis 189 °C, vorzugsweise von 1 86 bis 188 ^C, eine Schmelzenthalpie von 112 ± 17 kJ/mol, vorzugsweise 
von 100 bis 125 kJ/mol und eine Erstarrungstemperaturvon 138 bis 143 °C, vorzugsweise von 140 bis 1 42 °C aufweist. 
Der Prozess fur die Herstellung fur die In den erflndungsgemaBen Sinterpulver einsetzbaren Polyamiden ist allgemein 

20 bekannt und kann fur die Herstellung von PA 12 z, B. den Schriften DE 29 06 647, DE 35 10 687, DE 3 510 691 und 
DE 44 21454 entnommen werden. Das benotigte Polyamidgranulat kann von verschiedenen Herstellern bezogen wer- 
den, beispielsweise wird Polyamid 12 Granulat von der Degussa AG unterdem Handelsnamen VESTAMID angeboten. 
[0020] Das erfindungsgemaBe Sinterpulver weist bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polyamide 
vorzugsweise von 0,01 bis 30 Gew.-% Titandioxldpartikel, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-% Tltandioxidpartikel, be- 

25 senders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.-% Tltandioxidpartikel und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% 
Titandioxldpartikel auf. Das erfindungsgemaBe Sinterpulver kann eine MIschung von Tltandioxidpartikel n und Poly- 
amidpartikeln aufweisen Oder aber Polyamldpartikel bzw. -pulver, welche eingearbeitete Titandioxldpartikel aufweisen. 
Bei einem Anteil der Tltandioxidpartikel von unter 0,01 Gew.-% bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen 
Polyamide nimmt der gewunschte Effekt der themnischen Stabilitat und der Vergilbungsresistenz deutllch ab. Bei einem 

30 Anteil der Titandioxldpartikel von uber 30 Gew.-% bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polyamide 
verschlechtern sich die mechanlschen Eigenschaften wie z. B. die RelBdehnung aus solchen Pulvern hergestellter 
Formkorper deutlich. 

[0021] Die im erflndungsgemaBen Sinterpulver enthaltenen Tltandioxidpartikel sind vorzugsweise Anatas- und/oder 
Rutilpartikel. Vorzugsweise werden Tltandioxidpartikel mit Rutilstruktur eingesetzt. 

35 [0022] ErfindungsgemaBes Sinterpulver kann auBerdem Hllfsstoffe und/oder Fullstoff aufweisen. Solche Hilfsstoffe 
konnen z. B. Rieselhilfsmittel, wie z. B. gefallte und/oder pyrogene Kieselsauren sein. Gefallte Kieselsauren werden 
zum Beispiel unter dem Produktnamen Aerosil, mit unterschiedlichen Spezifikationen, durch die Degussa AG ange- 
boten. Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Sinterpulver weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vor- 

40 handenen Polyamide auf. Die FuIIstoffe konnen z. B. Glas-, Metall- oder Keramikpartikel, wie z. B. Glaskugein, Stahl- 
kugeln oder MetallgrieB oder Fremdpigmente, wie z. B. Ubergangsmetalloxide sein. 

[0023] Die Fullstoffpartikel weisen dabel vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich groBe mittlere Partikel- 
groBe wie die Partlkel der Polyamide auf. Vorzugsweise sollte die mittlere PartikelgroBe der FuIIstoffe die miniere 
PartikelgroBe dgp der Polyamide um nicht mehr als 20 %, vorzugsweise um nicht mehr als 1 5 % und ganz besonders 
45 bevorzugt um nicht mehr als 5 % uberschreiten. Die PartikelgroBe ist insbesondere limrtlert durch die zulassige Schlcht- 
dlcke in der Laser-Sinter-Apparatur. 

[0024] Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Sinterpulver weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher 
FuIIstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polyamide auf. 

50 [0025] Beim Oberschreiten der angegebenen Hochstgrenzen fur Hilfs- und/oder FuIIstoffe kann es, je nach einge- 
setztem Full- oder Hilfsstoff zu deutlichen Verschlechterungen der mechanischen Eigenschaften von Fonnkdrpem 
kommen, die mittels solcher Sinterpulver hergestellt wurden. Die Oberschreitung kann auBerdem zu einer Storung der 
Elgenabsorption des Laserlichts durch das Sinterpulver fuhren, so dass ein solches Pulver als Sinterpulver fur das 
selektive Lasersintem nicht mehr einsetzbar ist. 

55 [0026] Die Herstellung der erflndungsgemaBen Sinterpulver ist einfach moglich und erfolgt bevorzugt gemaB dem 
erflndungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von erflndungsgemaBem Sinterpulver, welches sich dadurch auszeich- 
net, dass zumindest ein Polyamidpulver mit Titandioxidpartikein vemiischt wird. 

[0027] Das Polyamidpulver kann ein berelts als Lasersinterpulver geelgnetes Pulver sein, dem einfach pulverfomiige 
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Titandioxidpartikei zugemischt werden. DieTitandioxidpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere Oder ungefahr 
gleich groBe mittlere PartikelgroBe wie die Partikel der Polyamide auf. Vorzugsweise sollte die mittlere PartikelgroBe 
dso der Titandioxidpartikei die mittlere PartikelgroBe d^Q der Polyamide urn nicht mehr als 20 %, vorzugsweise urn 
nicht mehr als 1 5 % und ganz besonders bevorzugt um nicht mehr als 5 % iiberschreiten. Die PartikelgroBe ist insbe- 

5 sondere limitiert durch die zulassige Bauhohe bzw. Schichtdicke in der Laser-Slnter-Apparatur. 

[0028] Es ist ebenso mdglich, herkommliche Sinterpulver mit erfindungsgemaBen Sinterpulvem zu mischen. Auf 
diese Weise lassen sich Sinterpulver mit einer optimaten Kombination von mechanischen und optischen Eigenschaften 
herstellen. Das Verfahren zur Herstellung solcher Mischungen kann z. B. DE 34 41 708 entnommen werden. 
[0029] In einer Verfahrensvariante werden die Titandioxidpartikei in ein Polyamid eincompoundiert und das erhattene 

10 titanoxidhaltige Polyamid wird zu Lasersinterpuiver verarbeitet. Bel dieser Verfahrensvariante werden vorzugsweise 
Titandioxidpartikei eingesetzt, die eine mittlere PartikelgroBe von kleiner 10 ^.m, vorzugsweise kleiner 1 p.m und ganz 
besonders bevorzugt von 0,01 ^m bis 0,75 jxm aufweisen. Ubiicherweise wIrd bei der Compoundierung ein Granulat 
erhalten, welches anschlieBend zu Sinterpulver verarbeitet wird. Verarbeitung kann z. B. durch Vermahlen oder Um- 
fallen erfolgen. Die Verfahrensvariante, bei welcher die Titandioxidpartikei eincompoundiert werden, hat gegenuber 

15 dem reinen Mischungsverfahren den Vorteil, dass eine homogenere Verteilung der Titandioxidpartikei in dem Sinter- 
pulver erzielt wird. 

[0030] In einer weiteren, bevorzugten Verfahrensvariante wird das Titandioxid bereits beim Fallprozess des Poly- 
amids zugesetzt. Ein solcher Fallprozess ist beispielsweise in DE 35 10 687 und DE 29 06 647 beschrieben. I\^ittels 
dieses Verf ahrens kann z. B. Polyamid 1 2 aus einer Polyamid-Ethanol-Losung durch Abziehen von Ethanol und gleich- 

20 zeitigem Senken der Losungstemperatur ausgefallt werden. Weist die Polyamid- Ethanol Losung Titandioxidpartikei 
suspendlert auf, wird ein gefalltes titandioxidhaltiges Polyamid-Pulver erhalten. Fur eine detaillierte Beschrelbung des 
Verfahrens wird auf DE 35 10 687 bzw. DE 29 06 647 verwiesen. Der Fachmann erkennt sehr schnell, dass dieses 
Verfahren in abgewandelter Fomi auch auf andere Polyamide angewendet werden kann, wobei als Voraussetzung 
gilt, dass Polyamid und Losemittel so gewahit werden, dass sich das Polyamid (bei einer erhohten Temperatur) in dem 

25 Losemittel lost und dass das Polyamid bei einer niedrigeren Temperatur und/oder beim Entfernen des Ldsemittels aus 
der Losung ausfallt. Durch Zugabe von Titandioxidpartikei geeigneter PartikelgroBe zu dieser Losung werden die je- 
weiligen Titandioxid aufweisenden Polyamide erhalten. 

[0031] Als Titandioxidpartikei konnen handelsubliche Pigmente eingesetzt werden. Ubiicherweise werden Titandi- 
oxidpartikei anorganisch oder organisch behandelt, um deren Alterungsstabilitat und Bewitterungsstabilitat zu erhohen. 
30 Behandelte und unbehandelteTrtan-dioxidpartikel sind z. B. uber die Firmen DuPont, Sachtleben Chemie. Kronos oder 
ICI erhaltlich. 

[0032] Zur Verbesserung der Verarbeitungsfahigkeit oder zur weiteren Modifikation des Sinterpulvers konnen diesem 
anorganische Fremdpigmente, wie z. B. Ubergangsmetailoxide, Stabilisatoren, wie z. B. Phenole, insbesondere ste- 
risch gehinderte Phenole, Verlaufs- und Rieselhilfsmittel, wie z. B. pyrogene Kieselsauren sowie Fiillstoffpartikei zu- 
35 gegeben werden. Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an Polyamiden im Sinterpulver, soviel dieser 
Stoffe den Polyamiden zugegeben, dass die fur das erfindungsgemaBe Sinterpulver angegeben Konzentrationen fur 
Full- und/oder Hilfsstoffe eingehalten werden. 

[0033] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Formkorpem durch selek- 
tives Lasersintern bei denen erfindungsgemaBe Sinterpulver, die Polyamid und Titandioxidpartikei aufweisen, einge- 
40 setzt werden. Insbesondere ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpem 
durch selektives Lasersintem eines titandioxidhaltigen Fallpulvers auf Basis eines Polyamid 1 2, welches eine Schmelz- 
temperatur von 185 bis 189 *C, eine Schmelzenthalpie von 112±+17 J/g und eine Erstarmngstemperaturvon 138 bis 
143 **C aufweist und dessen Venwendung In US 6,245,281 beschneben wird. 

[0034] Diese Verfahren sind hinlanglich bekannt und beruhen auf dem selektiven Sintern von Polymerpartikein, wo- 
45 bei Schichten von Polymerpartikein kurz einem Laserlicht ausgesetzt werden und so die Polymerpartikel, die dem 
Laserficht ausgesetzt waren, miteinander verbunden werden. Durch die aufeinanderfolgende Versinterung von Schich- 
ten von Polymerpartikein werden dreidlmensionale Objekte hergestellt. Einzelheiten zum Verfahren des selektiven 
Laser-Sinterns sind z. B. den Schriften US 6,136,948 und WO 96/06881 zu entnehmen. 

[0035] Die erfindungsgemaBen Fonnkorper, die durch selektives Laser-Sintern hergestellt werden, zeichnen sich 
50 dadurch aus, dass sie ein titandioxidhaltiges Polyamid (also ein Polyamid mit feinst verteilten Titandioxidpartikein) 
aufweisen. Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Fonnkorper zumindest ein titandioxidhaitiges Polyamid auf, 
welches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlenstoffatome aufweist. Ganz besonders bevorzugt weisen erfin- 
dungsgemaBe Fonnkorper zumindest ein titandioxidhaltiges Polyamid 612, Polyamid 11 und/oder ein Polyamid 12 auf. 
[0036] Das in dem erfindungsgemaBen Fonnkorper vortiandene Titandioxid kann sowohl die Kristallstmktur des 
55 Anatas als auch des Rutils aufweisen. Vorzugsweise weist das in den erfindungsgemaBen Fonmkorpern vorhandene 
Titandioxid die Rutilstruklur auf. Prinzipiell konnen aber auch Mischkristalle und/oder amorphes Titandioxid eingesetzt 
werden. Vorzugsweise weist der erfindungsgemaBe Fonnkorper, bezogen auf die Summe der im Fonnkorper vortian- 
denen Polyamide, von 0,01 bis 30 Gew.-% Titandioxid, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
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0,5 bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% auf. 

[0037] Die Formkorper konnen auBerdem Fullstoffe und/oder Hilfsstoffe, wie z, B. thermische Stabilisatoren wie z. 
B. sterisch gehinderte Phenolderivate aufweisen. Fullstoffe konnen z. B. Glas-, Keramlkpartikel und auch Metallpartikel 
wiezum Beisplel Eisenkugein, bzw. entsprechende Hohlkugein sein. Bevorzugt weisen dieerfindungsgemafBen Fomn- 

5 korper Glaspartlkel, ganz besonders bevorzugt Glaskugeln auf. Vorzugsweise weisen erfindungsgema3e Fonnkorper 
weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% 
solcher Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polyamide auf. Ebenso bevorzugt weisen erflndungsge- 
ma3e Fomnkorper weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher Fullstoffe bezogen auf die Sunnme der vorhan- 

^0 denen Polyannide auf. 

[0038] Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe SInterpulver sowie dessen Venwendung beschreiben, 
ohne die Erfindung auf die Beispiele einzuschranken. 

Beisplel 1: Unnfallung von unplgmentiertem Polyamid 12 (PA 12) 

15 

[0039] 400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polynnerisation von Laurinfactam hergestelltes PA12 mit einer re- 
lativen Losungsviskositatrirei von 1 .61 (in angesauertenn m-Kresol) und einenn Endgruppengehalt [COOH] = 72 mmol/ 
kg und [NHg] = 68 mmol/kg wurden mit 2500 I Ethanol, vergallt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 
5 Stunden in einem Sm^-Ruhrkessel (d = 160 cm) auf 145 °C gebracht und unter Ruhren (Blattruhrer, d = 80 cm, 

20 Drehzahl = 85 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. 

[0040] AnschlleBend wurde die Manteltemperatur auf 1 24 ^'C reduziert und unter kontinuierlichem Abdestillieren des 
Ethanols mit einer Kuhlrate von 25 K/h bei derselben Ruhrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 **C gebracht. Von 
jetzt an wurde bei gleicher Kuhlrate die Manteltemperatur 2K bis 3K unter der Innentemperatur gehalten, bis bei 109 
die Failung, erkennbar an der Wamrieentwlcklung, einsetzte. Die Destiilationsgeschwindigkeit wurde soweit erhoht, 

25 dass die Innentemperatur nicht uber 109,3 **C anstieg. Nach 20 IVIinuten fiel die Innentemperatur ab, was das Ende 
der Failung anzeigte. Durch weiteres Abdestillieren und Kuhlung uber den Mantel wurde die Temperatur der Suspen- 
sion auf 45 °C gebracht und die Suspension danach in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wurde bei 70 
''CMOO mbar abdestilliert, und der Ruckstand anschiieBend bei 20 mbar/ 85 ''C 3 Stunden nachgetrocknet. Man erhalt 
ein gefatltes PA 12. Von dem erhaltenen Produkt wurde eine Siebanalysedurchgefuhrt, diefolgendes Ergebnis tieferte: 

30 

< 32fim: 8 Gew.-% 

< 40p.m: 17 Gew.-% 

< 50nm: 26 Gew.-% 

< 63^m: 55 Gew.-% 
35 < sOjim: 92 Gew.-% 

< lOO^m: 100 Gew.-% 

Die Schuttdichte betrug 433 g/l. 

<o Beispiel 2: Umfallung von PA 12 zu pigmentiertem Pulver: 

[0041] Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man vor dem Losen 24 kg (entspr. 6 %) Tltandioxld-Plgment K-231 0 (Kro- 
nos) zusetzte. Failung und Trocknung erfolgte wie oben beschrleben. Man erhlelt ein gefalltes PA 12, welches Titan- 
dloxidpartlket enthielt. Von dem ertiattenen Produkt wurde eine Siebanalyse durchgefuhrt, die folgendes Ergebnis 
^5 lieferte: 

< 32^m: 7 Gew.-% 

< 40}im: 16 Gew.-% 

< 50fim: 28 Gew.-% 
50 < 63um: 59 Gew,-% 

< 80jim: 95 Gew.-% 

< lOO^im: 100 Gew.-% 

Die Schuttdichte des Produktes betrug 463 g/l. 

55 

Beispiel 3: Umfallung von PA 12 zu pigmentiertem Pulver: 

[0042] Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man vor dem Losen 4 kg (entspr. 1 %) Titandioxid-Pigment K-231 0 zu- 
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setzte. Fallung und Trocknung erfolgten wie oben beschrieben. Es wurde wiederum eln gefalltes PA 12 erhalten, wel- 
ches Titandtoxidpartikel enthielt. Von dem erhaltenen Produkt wurde eine Slebanalyse durchgefuhrt, die folgendes 
Ergebnis lieferte: 

5 < 32^m: 6 Gew.-% 

<40nm: 17Gew.-% 

< 50^m: 26 Gew.-% 

< 63^m: 57 Gew.-% 

< 80^m: 93 Gew.-% 
10 < 1 oo^im: 1 00 Gew.-% 

Die Schuttdichte des Produktes betrug 448 g/l. 

Beispiel 4: (Vergleichsbeispiel) 

15 

[0043] Aus dem Fallpulver gemaB Beispiel 1 wurde auf einer Laser-Sinter-Anlage (EOSINT P360, Firma EOS) ein 
Pftif korper des Typs lb nach DIN EN ISO 527 (Mehrzweckprobekorper) zu Testzwecken gefertigt. Die Ergebnisse der 
mechanischen Tests an diesem Formtell sind In Tabelle 1 zusammengefasst. 

20 Beispiel 5: (erfindungsgema3) 

[0044] Aus dem Fallpulver gemaB Beispiel 2 wurde auf einer Laser-Sinter-Anlage {EOSINT P360, Firma EOS) ein 
Priifkorper des Typs 1 b nach DIN EN ISO 527 (Mehrzweckprobekorper) zu Testzwecken gefertigt. Die Ergebnisse der 
mechanischen Tests an diesem Formtell sind In Tabelle 1 zusammengefasst. 

25 

Beispiel 6: (erfindungsgemaB) 

[0045] Aus dem Fallpulver gemaB Beispiel 3 wurde auf einer Laser-Sinter-Anlage (EOSINT P360, Finna EOS) ein 
Pruf korper des Typs 1 b nach DIN EN ISO 527 (Mehrzweckprobekorper) zu Testzwecken gefertigt. Die Ergebnisse der 
30 mechanischen Tests an diesem Formtell sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 7: (erfindungsgemaQ) 

[0046] Das Pulver aus Beispiel 1 wurde mit dem titandioxidhaltigem PA-Pulver aus Beispiel 2 im Verhaltnis 9 : 1 in 
35 einem Mischer gemischt. DIese Mischung wurde in einer Laser-Sinter-Anlage gema3 Beispiel 4 zur Herstellung eines 
Fonnkorpers gema3 Beispiel 4 eingesetzt. Die Ergebnisse der mechanischen Tests an diesem Fomnteil sind in Tabelle 
1 zusammengefasst. 

Beispiel 8: (erfindungsgemaB) 

40 

[0047] Das Pulver aus Beispiel 1 wurde mIt Glaskugein (dgQ = 60 ^im) als Fiillstoff im Verhaltnis 3 : 2 versetzt und 
vemiischt. Dieses Gemisch wurde mit dem titandioxidhaltigem PA-Putver aus Beispiel 3 im Verhaltnis 2 : 1 gemischt, 
Diese Mischung wurde In einer Laser-Sinter-Anlage gemaB Beispiel 4 zur Herstellung eines Fonnkorpers gemaB Bei- 
spiel 4 eingesetzt. Die Ergebnisse der mechanischen Tests an diesem Fonnteil sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

45 

Beispiel 9: (erfindungsgemaB) 

[0048] Das Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei dem PA12-Pulver aus Beispiel 1 zusatzlich 0,1 Gew.-% einer pyro- 
genen Kieselsaure (Aerosil 200, Degussa AG) als Rieselhilfe zugesetzt wurde. Die Ergebnisse der mechanischen 
50 Tests an diesem Formtell sind in Tabelle 1 zusammengefasst 

Beispiel 10: (erfindungsgemaB) 

[0049] Das Pulver aus Beispiel 1 wurde mit dem titandioxidhaltigem PA-Pulver aus Beispiel 3 im Verhaltnis 7 : 3 in 
55 einem Mischer gemischt. Diese Mischung wurde in einer Laser-Sinter-Anlage gemaB Beispiel 4 zur Herstellung eines 
Formkorpers gemaB Beispiel 4 eingesetzt. Die Ergebnisse der mechanischen Tests an diesem Fonnteil sind In Tabelle 
1 zusammengefasst. 
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Tabellel: 



Ergebnisse der mechanischen Tests an den Formkorpern gemaB der Beispiele 


Beisptel 


Elastizitatsmodul [-] 


Zugfestigkeit [N/nnnn^] 


ReiBdehnung [%] 


4 


1674 


47,5 


22,7 


5 


1955 


47,6 


6.7 


6 


1805 


49,1 


17,9 


7 


1697 


46,6 


26.8 


8 


3337 


46,4 


3.4 


9 


1912 


47.5 


9,0 


10 


1885 


48,0 


19,3 



[0050] Anhand der Beispiele kann sehr gut erkannt werden, dass die erfindungsgennaBen Fomikorper aus erfin- 
dungsgemaBem Sinterpulver gemaB der Beispiele 2 bis 6 ein deutlich hoheres Elastizitatsmodul aufweisen als Form- 
korper aus herkdmmllchenn Sinterpulver Die Zugfestigkeit der erf IndungsgemaBen Formkorper zelgt kelne bzw. kaum 
20 Abwelchungen von der Zugfestigkeit des Fomnkdrpers aus herkdmmllchem Sinterpulver. Die ReiBdehnung zelgt, dass 
erfindungsgemaBe Fonnkorper deutlich niedrigere ReiBdehnung aufweisen. Da ein hoheres Elastizitatsmodul eine 
geringere Biegbarkeit und eine kleine ReiBdehnung geringere schlechtere Dehnbarkeit zur Folge haben, lassen sich 
mit dem erf IndungsgemaBen Pulver also Bauteile als Prototypen mittels Laser-Sintern herstellen, die eine groBe 
Formstabilitat aufweisen mussen, wie z. B. Zahnrader. 



PatentansprUche 

1 . Sinterpulver zum selektiven Laser-Sintern. 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Poiyamid und Titandloxidpartikel aufweist. 

2. Sinterpulver nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

35 dass es ein Poiyamid aufweist, welches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlenstotfatome aufweist. 

3. Sinterpulver nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es Poiyamid 612, Poiyamid 11 oder Poiyamid 12 aufweist. 

40 

4. Sinterpulver nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Poiyamide von 0,01 bis 30 Gew.-% Titan- 
dloxidpartikel aufweist. 

45 

5. Sinterpulver nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Poiyamide von 0,5 bis 1 5 Gew.-% Titandl- 
oxidpartikel aufweist. 

50 

6. Sinterpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver eine Mischung von Trtandioxidpartikein und Polyamidpartikein aufweist. 

55 7. Sinterpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver in Polyamidpartikein eingearbe'itete Titandloxidpartikel aufweist. 
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8. Sinterpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass die Titandioxidpartikel Anatas- und/oder Rutilpartikel sind. 

^ 9. Sinterpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass es Hilfsstoffe und/oder Fullstoff aufweist. 

10. Sinterpulver nach Anspruch 9, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass es als IHIIfsstoff Rieselhiifsmittel aufweist. 

11. Sinterpulver nach Anspruch 9 Oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

IS dass es als Fullstoff Glaspartikel aufweist. 

12. Verfahren zur Herstellung von Sinterpulver gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein Polyamidputver mit Titandioxidpartikein vemnischt wird. 

20 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Trtandioxidpartikel in das Polyamidputver eincompoundiert werden und das erhaltene titanoxidhaltige 
Polyamid zu Lasersinterpulver verarbeitet wird. 

25 

14. Verfahren zur IHerstellung von Formkorpern durch selektives Lasersintern von Sinterpulver gema3 zumindest ei- 
nem der Anspruche 1 bis 11. 

15. Formkorper, hergestellt durch Laser-Sintern 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass erJitandioxid und zumindest ein Polyamid aufweist. 

16. Formkorper nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 dass er ein Polyamid aufweist, welches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlenstoffatome aufweist. 

17. Fomnkorper nach Anspruch 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Polyamid 612, Polyamid 11 oder Polyamid 12 aufweist. 

40 

18. Fonnkorper nach einem der Anspruche 15 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er bezogen auf die Summe der vorhandenen Polyamide von 0,01 bis 30 Gew.-% Titandioxid aufweist. 

^5 19. Fonnkorper nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er bezogen auf die Summe der vorhandenen Polyamide von 0,5 bis 15 Gew.-% Titandioxid aufweist. 

20. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 19, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Titandioxid Anatas und/oder Rutil ist. 

21. Fornikorper nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

S5 dass er Fullstoff e aufweist. 

22. Fonmkorper nach Anspruch 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass einer der Fullstoffe Glaspartikel sind. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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